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DESCRIPTION 

METHOD FOR PURIFICATION OF TETRAFLUOROME THANE 
AND USE THEREOF 

5 

Cross-Reference to Related Application 
This application is an application filed under 35 
U.S.C. § 111(a) claiming benefit pursuant to 35 U.S.C. § 
119(e)(1) of the filing date of the Provisional 
10 Application 60/230,704 filed July 9, 2000, pursuant to 35 
§ 111(b). 

Technical Field 

The present invention relates a method for the 
purification of tetraf luoromethane (hereinafter it may be 
15 referred to as "FC-14" or "CF^") and a use of the 
purified tetraf luoromethane. 
Background Art ' 

FC-14 is used as an etching gas or a cleaning gas 
in, for example, the manufacturing of semiconductor 
20 devices, therefore, a high-purity product thereof is 
demanded . 

For the production of FC-14, various methods have 
heretofore been proposed. Specifically the following 
methods, for example, are known: 
25 (1) a method of reacting dichlorodif luoromethane 

with hydrogen fluoride in the presence of a catalyst; 

(2) a method of reacting monochlorotr if luoromethane 
with hydrogen fluoride in the presence of a catalyst; 

(3) a method of reacting trif luoromethane with 
30 fluorine gas; 

(4) a method of reacting carbon with fluorine gas; 

and 

(5) a method of thermally decomposing tetraf luoro- 
ethylene. 

35 However, these methods for producing FC-14 have a 

problem in that intermediates of FC-14 or by-products 
produced by the reaction or impurities derived from raw 
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materials form an azeotropic mixture or an azeotrope-like 
mixture with the objective FC-14 and the separation 
thereof is extremely difficult. To cope with this, for 
example, a purification method for treating FC-14 
5 containing trif luoromethane (CHF3), as an impurity, with 
zeolite or a carbonaceous adsorbent has been proposed 
(see, Japanese Patent No. 2,924,660). 
Disclosure of Invention 

Heretofore, however, an industrially advantageous 

10 method has not been known where FC-14 containing ethylene 
compounds, hydrocarbon compounds, carbon monoxide and/or 
carbon dioxide, as impurities, is purified and thereby 
high-purity FC-14 almost free of these impurities can be 
obtained with good profitability. 

15 The present invention has been made under these 

circumstances and the object of the present invention is 
to provide a purification method where FC-14 is contacted 
with an adsorbent to remove by adsorption those 
impurities and whereby high-purity FC-14 can be obtained 

20 in an industrially advantageous manner with good 
profitability. 

As a result of extensive investigations to solve the 
above -de scribed problems, the present inventors have 
found that, in a process for producing high-purity FC-14, 

25 when FC-14 containing ethylene compounds, hydrocarbon 
compounds, carbon monoxide and/or carbon dioxide, as 
impurities, is contacted with an adsorbent comprising 
zeolite having a specific average pore size and a 
specific Si/Al ratio and/or a carbonaceous adsorbent 

30 (Molecular Sieving Carbon) having a specific average pore 
size, the impurities can be selectively adsorbed and 
removed and high-purity FC-14 almost free of impurities 
can be obtained. The present invention has been 
accomplished based on this finding. 

35 Thus, the present invention provides a method for 

the purification of tetraf luoromethane and use of the 
purified tetraf luoromethane , described in (1) to (15) 
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below. 

(1) A method for the purification of 
tetraf luoromethane, comprising contacting 
tetrafluorome thane containing one or more ethylene 

5 compounds, one or more hydrocarbon compounds, carbon 
monoxide and/or carbon dioxide, as impurities, with 
zeolite having an average pore size of 3.4 to 11 A and an 
Si/Al ratio of 1.5 or less and/or a carbonaceous 
adsorbent having an average pore size of 3.4 to 11 A to 
10 reduce the amount of the impurities. 

(2) The method as described in (1) above, wherein 
tetraf luoromethane containing the impurities is contacted 
with zeolite and/or the carbonaceous adsorbent in a 
liquid phase. 

15 (3) The method as described in (1) or (2) above, 

wherein zeolite is at least one selected from the group 
consisting of MS-4A, MS-5A, MS-lOX and MS-13X. 

(4) The method as described in (1) or (2) above, 
wherein the carbonaceous adsorbent is Molecular Sieving 

20 Carbon 4A and/or Molecular Sieving Carbon 5A. 

( 5 ) The method as described in any one of ( 1 ) to 

( 4 ) above , wherein the one or more ethylene compounds are 
selected from the group consisting of ethylene, 
f luoroethylene, dif luoroethylene and tetraf luoroethylene. 
25 (6) The method as described in (5) above, wherein 

the one or more ethylene compounds are ethylene and/or 
tetraf luoroethylene . 

( 7 ) The method as described in any one of ( 1 ) to 
(4) above, wherein the one or more hydrocarbon compounds 

30 are selected from the group consisting of methane, ethane 
and propane. 

(8) The method as described in (7) above, wherein 
the one or more hydrocarbon compounds are methane and /or 
ethane. 

35 (9) The method as described in any one of (1) to 

(8) above, wherein the total content of the one or more 
ethylene compounds, the one or more hydrocarbon 
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compounds, carbon monoxide and carbon dioxide contained 
in the tetraf luoromethane is reduced to 3 ppm or less. 

(10) The method as described in any one of (1) to 
(9) above, wherein the tetraf luoromethane containing one 

5 or more ethylene compounds, one or more hydrocarbon 
compounds, carbon monoxide and/or carbon dioxide as 
impurities is produced by a direct fluorination method of 
reacting trif luoromethane with fluorine gas. 

(11) The method as described in any one of (1) to 
10 (9) above, wherein the tetraf luoromethane containing one 

or more ethylene compounds, one or more hydrocarbon 
compounds, carbon monoxide and/or carbon dioxide as 
impurities is produced by a direct fluorination method of 
reacting carbon with fluorine gas. 
15 (12) A tetraf luoromethane product having a purity of 

99.9997 mass% or more, which is obtained by performing 
the purification according to the method as described in 
any one of (1) to (11) above. 

(13) An etching gas comprising the 

20 tetraf luoromethane product described in (12) above. 

(14) A cleaning gas comprising the 

tetraf luoromethane product described in (12) above. 

In summary, the present invention provides "a method 
for the purification of tetraf luoromethane, comprising 

25 contacting FC-14 containing one or more ethylene 

compounds, one or more hydrocarbon compounds, carbon 
monoxide and/or carbon dioxide, as impurities, with 
zeolite having an average pore size of 3.4 to 11 A and an 
Si/Al ratio of 1.5 or less and/or a carbonaceous 

30 adsorbent having an average pore size of 3.4 to 11 A to 
reduce the amount of the impurities", "a 
tetraf luoromethane product having a purity of 99.9997 
mass% or more, which is obtained by performing the 
purification according to the above-described method" , 

35 and "an etching gas and a cleaning gas containing the 
above-described tetraf luoromethane product". 
Best Mode for Carrying Out the Invention 
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For producing FC-14, for example, a method of 
reacting trif luoromethane with fluorine gas, a method of 
reacting carbon with fluorine gas and a method of 
thermally decomposing tetraf luoroethylene are known. 
5 When these methods are used, FC-14 obtained contains one 
or more ethylene compounds, one or more hydrocarbon 
compounds, carbon monoxide and/or carbon dioxide, as 
impurities, due to impurities in the raw materials, for 
example, organic trace impurities, trace oxygen, trace 

10 water content or the like. 

The ethylene compounds contained may be one or more 
compounds selected from ethylene (CH2=CH2), monof luoro- 
ethylene {CH2=CHF), dif luoroethylene (CH2=CF2) and 
tetraf luoroethylene (CF2=CF2). 

15 The hydrocarbon compounds contained may be one or 

more compounds selected from methane (CH4), ethane (C2H6) 
and propane (CaHg). 

The boiling points of the objective FC-14 and those 
impurities under atmospheric pressure are shown in Table 

20 1 below. 



Table 1 



Compound Name 


Chemical Formula 


Boiling Point (°C) 


Carbon monoxide 


CO 


-191.5 


Methane 


CH4 


-161.5 


FC-14 


CF, 


-128 


Ethylene 


CH2~CH2 


-103.7 


Ethane 


CH2CH3 


-89 


Dif luoroethylene 


CH2=CF2 


-83 


Carbon dioxide 


CO2 


-78.5 


Tetraf luoroethylene 


CF2=CF2 


-76.3 


Monof luoroethylene 


CH2=CHF 


-72 


Propane 


CH2CH2CH3 


-42.1 



These impurities are very difficult to separate by a 
distillation operation because the objective FC-14 forms 
25 an azeotrope-like mixture therewith or as seen from Table 
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1, the boiling points are approximated. To cope with 
this, in an ordinary distillation operation, the number 
of stages of the distillation tower is increased or the 
number of distillation towers is increased to reduce the 
5 impurities as much as possible, however, this is not 

profitable and, moreover, high-purity FC-14 almost free 
of these impurities can hardly be obtained. 

In the present invention, for selectively adsorbing 
and removing these impurities in FC-14, zeolite having an 

10 average pore size of 3.4 to 11 A and an Si/Al ratio of 
1.5 or less and/or a carbonaceous adsorbent (Molecular 
Sieving Carbon) having an average pore size of 3.4 to 11 
A is used as the adsorbent. For measuring the average 
pore size, a gas adsorption process using Ar gas may be 

15 used. 

Thus the adsorbent is (1) zeolite having an average 
pore size of 3.4 to 11 A and an Si/Al ratio of 1.5 or 
less, (2) a carbonaceous adsorbent having an average pore 
size of 3.4 to 11 A (Molecular Sieving Carbon) or (3) an 

20 adsorbent obtained by adding a carbonaceous adsorbent 
having an average pore size of 3.4 to 11 A to zeolite 
having an average pore size of 3.4 A to 11 A and an Si/Al 
ratio of 1.5 or less. The Si/Al ratio as used herein is 
an atomic ratio. 

25 Specific examples of the impurities in FC-14, which 

can be removed by using these adsorbents, may be 
unsaturated compounds such as ethylene, 
monofluor ©ethylene, dif luoroethylene and 
tetraf luoroethylene, hydrocarbon compounds such as 

30 methane, ethane and propane, and oxygen-containing 

compounds such as carbon monoxide and carbon dioxide. As 
the impurities, preferred are ethylene, 

tetraf luoroethylene, methane, ethane, carbon monoxide and 
carbon dioxide, and more preferred are ethylene and 
35 ethane. 

The difference in the molecular size between the 
objective FC-14 and these impurities is small, therefore, 
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selective adsorption and removal of the impurities in FC- 
14 can hardly be attained only by the difference in the 
molecular size. In the present invention, by taking 
account of polarity and pore size of the adsorbent, the 
5 following three kinds of adsorbents are used as an 

adsorbent which can selectively adsorb and remove the 
impurities . 

The first adsorbent is zeolite having an average 
pore size of 3.4 to 11 A and an Si/Al ratio of 1.5 or 

10 less. Specific examples thereof include MS-4A. MS-4A 
has an average pore size of about 3.5 A and an Si/Al 
ratio of 1.0. By performing an adsorption operation 
using this zeolite, the contents of ethylene, 
tetraf luoroethylene, methane, ethane, carbon monoxide and 

15 carbon dioxide as impurities can be reduced. Depending 
on the kind of zeolite, the impurity content can be 
reduced even to 5 ppm or less and thereby, high-purity 
FC-14 can be obtained. 

If zeolite having an average pore size of less than 

20 3.4 A, for example, a pore size of about 3.2 A is used, a 
reduction in the impurity content cannot be verified, 
even where the Si/Al ratio is 1.5 or less. 

Even when the Si/Al ratio is 1.5 or less, in the 
case of zeolite having an average pore size in excess of 

25 11 A, a reduction in the impurity content cannot be 
verified. 

Furthermore, even when the average pore size is from 
3.4 to 11 A, in the case of zeolite having an Si/Al ratio 
in excess of 1.5, a reduction in the impurity content 

30 cannot be verified. 

The second adsorbent is a carbonaceous adsorbent 
(Molecular Sieving Carbon) having an average pore size of 
3.4 to 11 A. For example, a carbonaceous adsorbent 
having an average pore size of about 4 A, like the above- 

35 described zeolite, can reduce the impurity content to 5 
ppm or less and thereby, high-purity FC-14 can be 
obtained. 
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However, in the case of a carbonaceous adsorbent 
having an average pore size in excess of 11 A, reduction 
in the impurity content cannot be verified and, for 
example, in the case of activated carbon having an 
5 average pore size of about 35 A, which is commonly used 
and exhibits strong adsorption activity, almost no 
reduction of impurities can be verified. 

The third adsorbent is an adsorbent obtained by 
adding (mixing) a carbonaceous adsorbent (the second 

10 adsorbent) having an average pore size of 3.4 to 11 A to 
zeolite (the first adsorbent) having an average pore size 
of 3.4 to 11 A and preferably having an Si/Al ratio of 
1.5 or less. Depending on the kind of this adsorbent, 
the impurity content can be reduced to even 3 ppm or less 

15 and thereby FC-14 having higher purity can be obtained. 

This is thought to occur because zeolite has an excellent 
function of adsorbing particularly carbon monoxide, 
carbon dioxide and the like, whereas the carbonaceous 
adsorbent has an excellent function of adsorbing 

20 particularly unsaturated compounds and the like, and when 
these two adsorbents are used in combination, an effect 
attributable to the combination use is brought out. 

The above-described zeolite and carbonaceous 
adsorbent can be used alone but two or more kinds of the 

25 adsorbents may also be used in combination at a desired 
proportion, in the case of the third adsorbent, the 
mixing ratio between zeolite and the carbonaceous 
adsorbent may be varied according to the concentration of 
impurities . 

30 The ethylene compounds, hydrocarbon compounds, 

carbon monoxide and/or carbon dioxide as impurities 
contained in FC-14 are not particularly limited on the 
concentration, however, the concentration is preferably 
0.1 mass% or less, more preferably 0.05 mass% or less. 

35 In the case where impurities other than those 

described above, for example, perf luorocompounds such as 
FC-116 (CF3CF3) and FC-218 (C^Fg) are intermixed in the 
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objective FC-14, the perf luorocompounds can be separated 
and removed by performing a distillation operation either 
before or after the step of treatment with the above- 
described adsorbent. 
5 In the method for the purification of FC-14 

according to the present invention, the method of 
contacting FC-14 containing impurities with an adsorbent 
is not limited and, for example, FC-14 containing 
impurities may be contacted with the adsorbent in a 
10 gaseous phase, by gas-liquid contacting or in a liquid 
phase. Among these, the method of contacting FC-14 
containing impurities with the absorbent in a liquid 
phase is efficient and preferred. 

For contacting FC-14 containing impurities with the 
15 adsorbent in a liquid phase, a known method such as batch 
system or continuous system may be used, however, 
industrially, a method of providing, for example, two 
units of fixed bed- type absorption towers may generally 
be employed and when one unit reaches its saturated 
20 adsorption limit, the other unit is then used and the 
first unit is subjected to regeneration. 

At the time of contacting FC-14 containing 
impurities with an adsorbent, the treating temperature, 
the treated amount and the treating pressure are not 
25 particularly limited, however, the treating temperature 
is preferably low and suitably from -50°C to +50**C. The 
treating pressure may suffice if, in the case of a liquid 
phase, the liquid phase can be maintained and in the case 
of a gaseous phase, the treating pressure is not 
30 particularly limited. 

As described above, by using the purification method 
of the present invention, ethylene compounds, hydrocarbon 
compounds, carbon monoxide and/or carbon dioxide 
contained in FC-14 can be effectively adsorbed and 
35 removed and thereby high-purity FC-14 can be obtained. 

The purity of FC-14 obtained is 99.9997 mass% or more and 
for the analysis of FC-14 products having a purity of 
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99.9997 mass% or more, (1) gas chromatography (GC) using 
TCD method, FID method (each including the precut method) 
or BCD method, or (2) an analysis instrument such as gas 
chromatography mass spectrometer (GC-MS) may be used. 
5 The obtained high-purity FC-14 can be used as an 

etching gas at the etching step in a process of producing 
a semiconductor device. Furthermore, the high-purity FC- 
14 can be used as a cleaning gas at a cleaning step in a 
process of producing a semiconductor device. In a 
10 production process of a semiconductor device such as LSI 
and TFT, a thin or thick film is formed using a CVD 
method, a sputtering method or a vapor deposition method 
and the film is etched to form a circuit pattern. In an 
apparatus for forming the thin or thick film, cleaning is 
15 performed to remove unnecessary deposits accumulated on 
the inner wall of the apparatus, jig and the like, 
because unnecessary deposits cause generation of 
particles and must be removed occasionally to produce a 
good-quality film. 
20 In the etching by the use of FC-14, the etching may 

be performed under various dry etching conditions such as 
plasma etching and microwave etching, and FC-14 may be 
used by mixing it with an inert gas such as He, and 
Ar, or with a gas such as HCl, Og and Hg, at an 
25 appropriate proportion. 

The present invention is further illustrated below 
by referring to the Examples and Comparative Examples, 
however, the present invention should not be construed as 
being limited to these examples. 
30 Raw Material Example 1 of FC-14 

Carbon was reacted with fluorine gas in the presence 
of a diluting gas, unreacted fluorine gas was removed, 
and the product gas rich in FC-14 was purified by 
fractional distillation according to a conventional 
35 method. Then, the product gas was analyzed by gas 

chromatography, as a result, the obtained FC-14 had the 
composition shown in Table 2 below. 
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Table 2 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity (mass%) 


FC-14 


CF^ 


99.9688 


Carbon monoxide 


CO 


0.0006 


Carbon dioxide 


CO2 


0.0056 


Methane 


CH< 


0.0012 


Ethylene 


CH2=CH2 


0.0112 


Te tr af luoroethy lene 


CF2=CF2 


0.0028 


Ethane 


CH3CH3 


0.0098 



Raw Material Example 2 of FC-14 

Dif luoromethane {CH2F2) was reacted with fluorine 
.5 gas in the presence of a diluting gas, then the reacted 
gas was introduced into an alkali cleaning tower to 
remove hydrogen fluoride generated and the slight amount 
of unreacted fluorine gas. The product gas rich in FC-14 
was purified by fractional distillation according to a 
10 known method and analyzed by gas chromatography, as a 

result, the obtained FC-14 had the composition shown in 
Table 3 below. 



Table 3 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity (mass%) 


FC-14 


CF^ 


99.9722 


Carbon monoxide 


CO 


0.0005 


Carbon dioxide 


CO2 


0.0025 


Methane 


CH, 


0.0004 


Monof luoroethylene 


CH2=CHF 


0.0056 


Dif luoroethylene 


CHa^CFj 


0.0038 


Tetraf luoroethylene 


CFj^CFs 


0.0108 


Trif luoromethane 


CHF3 


0.0042 



15 Example 1 

Into a 200 ml stainless steel cylinder, 20 g of 
zeolite (Molecular Sieves 4A, produced by Union Showa 
K.K., average pore size: 3.5 A, Si/Al ratio: 1) was 
filled and vacuum dried, then about 70 g of FC-14 of Raw 
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Material Example 1 was filled while cooling the cylinder, 
and the contents were occasionally stirred while keeping 
the temperature at -20''C. After about 8 hours, the 
liquid phase part was analyzed by gas chromatography. 
5 The analysis results are shown in Table 4 below. 



Table 4 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity (mass%) 


FC-14 


CF, 


99.9992 


Carbon monoxide 


CO 


<0.0001 


Carbon dioxide 


CO2 


<0.0001 


Methane 


CH4 


<0. 0001 


Ethylene 


CH2=CH2 


<0.0001 


Tetraf luoroethylene 


CF2=CF2 


0.0003 


Ethane 


CH3CH3 


0.0001 



As is apparent from the results in Table 4, by using 
zeolite having an average pore size of 3.5 A and an Si/Al 
10 ratio of 1 as the adsorbent, the amount of impurities in 
FC-14 can be reduced and the impurity content can be 
reduced to 10 ppm or less. 

Example 2 

Into a 200 ml stainless steel cylinder, 20 g of 
15 zeolite (Molecular Sieves 13X, produced by Union Showa 
K.K., average pore size: 10 A, Si/Al ratio: 1.23) was 
filled and vacuum dried, then about 70 g of FC-14 of Raw 
Material Example 1 was filled while cooling the cylinder, 
and the contents were occasionally stirred at room 
20 temperature (about 18°C). After about 8 hours, the 

liquid phase part was analyzed by gas chromatography. 
The analysis results are shown in Table 5 below. 
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Table 5 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity (mass%) 


FC-14 


CF, 


99 .9991 


Carbon monoxide 


CO 


<0.0001 


Carbon dioxide 


COj 


<0.0001 


Methane 


CH, 


<0.0001 


Ethylene 


CH2=CH2 


0.0003 


Te tr af luoroethy lene 


CFj^CFj 


0.0002 


Ethane 


CH3CH3 


0.0001 



As is apparent from the results in Table 5, by using 
zeolite having an average pore size of 10 A and an Si/Al 
5 ratio of 1.23 as the adsorbent, the amount of impurities 
in FC-14 can be reduced and the impurity content can be 
reduced to 10 ppm or less. 

Example 3 

Into a 200 ml stainless steel cylinder, 20 g of 
10 carbonaceous adsorbent (Molecular Sieving Carbon, 

produced by Takeda Yakuhin Kogyo K.K., average pore size; 
4 A) was filled and vacuum dried, then about 70 g of FC- 
14 of Raw Material Example 2 was filled while cooling the 
cylinder, and the contents were occasionally stirred at 
15 room temperature (about 18°C). After about 8 hours, the 
liquid phase part was analyzed by gas chromatography. 
The analysis results are shown in Table 6 below. 



Table" 6 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity (mass%) 


FC-14 


CF4 


99.9992 


Carbon monoxide 


CO 


0.0001 


Carbon dioxide 


CO2 


0.0002 


Methane 


CH, 


0.0001 


Monof luoroethy lene 


CH2=CHF 


<0.0001 


Dif luoroethylene 


CH2=CF2 


<0.0001 


Tetr af luoroethylene 


CF2=CF2 


<0.0001 


Tr if luor omethane 


CHF3 


0.0001 
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AS is apparent from the results in Table 6, by using 
a carbonaceous adsorbent having an average pore size of 4 
A (Molecular Sieving Carbon) as an adsorbent, the amount 
of impurities in FC-14 can be reduced and the impurity 
5 content can be reduced to 10 ppm or less. 

Example 4 

Into a 200 ml stainless steel cylinder, 15 g of 
zeolite (Molecular Sieves 4A, produced by Union Showa 
K.K., average pore size: 3.5 A, Si/Al ratio: 1) mixed 

10 with 15 g of a carbonaceous adsorbent (Molecular Sieving 
Carbon, produced by Takeda Yakuhin Kogyo K.K.: average 
pore size of 4 A) was filled and vacuum dried, then about 
70 g of FC-14 of Raw Material Example 1 was filled while 
cooling the cylinder, and the contents were occasionally 

15 stirred at room temperature (about 18°C). After about 8 
hours, the liquid phase part was analyzed by gas 
chromatography. The analysis results are shown in Table 
7 below. 



Table 7 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity (mass%) 


FC-14 


CF, 


99.9994 


Carbon monoxide 


CO 


<0 . 0001 


Carbon dioxide 


C02 


<0.0001 


Methane 


CH< 


<0.0001 


Ethylene 


CH2=CH2 


<0.0001 


Tetraf luoroethylene 


CF2=CF2 


<0.0001 


Ethane 


CH3CH3 


<0.0001 



20 

To determine the content of trace impurities, 
microanalysis was performed by gas chromatography using 
TCD method, FID method (including precut method) or ECD 
method, or by an analysis instrument such as gas 
25 chromatography mass spectrometer (GC/MS), and from the 

values obtained, the purity was calculated. The results 
are shown in Table 8. 



wo 01/83412 



- 15 - 



PCT/JPOl/03664 



Table 8 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity {mass%) 


FC-14 


CF, 


99.9998 


Carbon monoxide 


CO 


<0 . 4 ppm 


Carbon dioxide 


C02 


<0 . 4 ppm 


Methane 


CH4 


<0.3 ppm 


Ethylene 


CH2=CH2 


<0 . 1 ppm 


Tetraf luoroethylene 


CF2=CF2 


<0.2 ppm 


Ethane 


CH3CH3 


<0.2 ppm 



As is apparent from the results in Table 8, the 
purity of the FC-14 obtained is 99.9997 mass% or more. 
5 Comparative Example 1 

Into a 200 ml stainless steel cylinder, 20 g of 
zeolite (Molecular sieves XH-9, produced by Union Showa 
K.K., average pore size: 3.2 A, Si/Al ratio: 1) was 
filled and vacuum dried, then about 70 g of FC-14 of Raw 
10 Material Example 1 was filled while cooling the cylinder, 
and the contents were occasionally stirred at room 
temperature (about 18°C). After about 8 hours, the 
liquid phase part was analyzed by gas chromatography. 
The analysis results are shown in Table 9 below. 



Table 9 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity (mass%) 


FC-14 


CF4 


99.9698 


Carbon monoxide 


CO 


0.0004 


Carbon dioxide 


CO2 


0.0051 


Methane 


CH^ 


0.0012 


Ethylene 


CH2=CH2 


0.0111 


Tetraf luoroethylene 


CF2=CF2 


0.0027 


Ethane 


CH3CH3 


0.0097 



As is apparent from the results in Table 9, even 
when the Si/Al ratio is 1, if the average pore size of 
zeolite is less than 3.4 A, almost no reduction in 
20 impurities can be verified. 
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Comparative Example 2 

Into a 200 ml stainless steel cylinder/ 20 g of 
zeolite (H-ZSM- 5, produced by N.E. Chemcat K.K., average 
pore size: 6 A, Si/Al ratio: 75) was filled and vacuum 
5 dried, then about 70 g of FC-14 of Raw Material Example 1 
was filled while cooling the cylinder, and the contents 
were occasionally stirred at room temperature (about 
IS'C). After about 8 hours, the liquid phase part was 
analyzed by gas chromatography. The analysis results are 
10 shown in Table 10 below. 



Table 10 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity (mass%) 


FC-14 


CF^ 


99.9733 


Carbon monoxide 


CO 


0.0003 


Carbon dioxide 


CO2 


0.0047 


Methane 


CH4 


0.0009 


Ethylene 


CH2~CH2 


0.0098 


Tetraf luoroethylene 


CF2=CF2 


0.0021 


Ethane 


CH3CH3 


0.0089 



As is apparent from the results in Table 10, even 
when the average pore size is 6 A, if the Si/Al ratio of 
15 zeolite exceeds 1.5, almost no reduction of impurities 
can be verified. 

Comparative Example 3 

Into a 200 ml stainless steel cylinder, 20 g of a 
carbonaceous adsorbent (activated carbon, Particulate 

20 SHIROSAGI KL, produced by Takeda Yakuhin Kogyo K.K., 
average pore size: 35 A) was filled and vacuum dried, 
then about 70 g of FC-14 of Raw Material Example 2 was 
filled while cooling the cylinder, and the contents were 
occasionally stirred at room temperature (about IS^C) . 

25 After about 8 hours, the liquid phase part was analyzed 

by gas chromatography. The analysis results are shown in 
Table 11 below. 
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Table 11 



Compound Name 


Chemical Formula 


Purity (mass%) 


FC-14 


CF, 


99.9795 


Carbon monoxide 


CO 


0.0004 


Carbon dioxide 


C02 


0.0021 


Methane 


CH4 


0.0003 


Monof luoroethylene 


CH2=CHF 


0.0038 


Dif luoroethylene 


CH2=CF2 


0.0026 


Tetraf luoroethylene 


CF2=CF2 


0.0079 


Trif luoromethane 


CHF3 


0.0034 



As is apparent from the results in Table 11, with a 
carbonaceous adsorbent having an average pore size in 
5 excess of 11 A, reduction of impurities cannot be 
verified. 

Industrial Applicability 

According to the present invention, the amount of 
impurities contained in tetraf luoromethane which had been 
10 heretofore very difficult to remove, particularly 
ethylene compounds, hydrocarbon compounds, carbon 
monoxide and/or carbon dioxide can be reduced. The high- 
purity tetraf luoromethane, after purification, can be 
used as an etching gas or a cleaning gas. 
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CLAIMS 

1. A method for the purification of tetrafluoro- 
methane, comprising contacting tetraf luoromethane 
containing one or more ethylene compounds, one or more 

5 hydrocarbon compounds, carbon monoxide and/or carbon 

dioxide as impurities with zeolite having an average pore 
size of 3.4 to 11 -A and an Si/Al ratio of 1.5 or less 
and/or a carbonaceous adsorbent having an average pore 
size of 3.4 to 11 A to reduce the amount of said 
10 impurities. 

2. The method as claimed in claim 1, wherein 
tetraf luoromethane containing said impurities is 
contacted with zeolite and/or the carbonaceous adsorbent 
in a liquid phase. 

15 3. The method as claimed in claim 1 or 2, wherein 

zeolite is at least one selected from the group 
consisting of MS-4A, MS-5A, MS-lOX and MS-13X. 

4. The method as claimed in claim 1 or 2, wherein 
the carbonaceous adsorbent is Molecular Sieving Carbon 4A 

20 and/or Molecular Sieving Carbon 5A. 

5. The method as claimed in any one of claims 1 to 
4, wherein the one or more ethylene compounds are 
selected from the group consisting of ethylene, 

f luoroethylene, dif luoroethylene and tetraf luoroethylene. 
25 6. The method as claimed in claim 5, wherein the 

one or more ethylene compounds are ethylene and/or 
tetraf luoroethylene . 

7. The method as claimed in any one of claims 1 to 
4, wherein the one or more hydrocarbon compounds are 

30 selected from the group consisting of methane, ethane and 
propane. 

8. The method as claimed in claim 7, wherein the 
one or more hydrocarbon compounds are methane and/or 
ethane. 

35 9. The method as claimed in any one of claims 1 to 

8, wherein the total content of the one or more ethylene 
compounds, the one or more hydrocarbon compounds, carbon 
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monoxide and carbon dioxide contained in the 
tetraf luoromethane is reduced to 3 ppm or less. 

10. The method as claimed in any one of claims 1 to 
9, wherein the tetraf luoromethane containing one or more 

5 ethylene compounds/ one or more hydrocarbon compounds, 
carbon monoxide and/or carbon dioxide as impurities is 
produced by a direct ■ fluorination method of reacting 
tr if luoromethane with fluorine gas. 

11. The method as claimed in any one of claims 1 to 
0 9, wherein the tetraf luoromethane containing one or more 

ethylene compounds, one or more hydrocarbon compounds, 
carbon monoxide and/or carbon dioxide as impurities is 
produced by a direct fluorination method of reacting 
carbon with fluorine gas. 
5 12. A tetraf luoromethane product having a purity of 

99.9997 mass% or more, which is obtained by performing 
the purification according to the method described in any 
one of claims 1 to 11. 

13. An etching gas comprising the 

D tetraf luoromethane product described in claim 12. 

14. A cleaning gas comprising the 

tetraf luoromethane product described in claim 12. 




(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VerSfTentlichungsdatum 
11. Oktober 2001 (11.10.2001) 




PCT 



(10) Internationale VerSnentiichungsnummer 

WO 01/75330 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation'': F16G 1/06, S/04 

(21) Internationales Aktenzelchen: PCT/EPO 1/03664 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

30. MSiz 2001 (30.03.2001) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) VerSffentiichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

100 16 351.3 3. April 2000 (03.04.2000) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
von US): CONTITECH ANTRIEBSSYSTEME GMBH 
[DE/DE]; Vahrenwalder Str. 9, 30165 Hannover (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) ErIlnder/Anmelder (nur fur US): TEVES, Rein- 
hard [DE/DE]; Knrze Wende 4. 30926 Seelze (DE). 



WOLTERS, Jorg [DE/DE]; Goethestr. 7, 30827 Gaibsen 
(DE). MAHNKEN, Klaus-LQder [DE/DE]; Im Dreieck 
14, 27367 Ahausen (DE). NAU, Joachim [DE/DE]; Roon- 
strasse 13, 30163 Hannover (DE). MOSES, Reinhold 
[DE/DE]; EUsabethstr. 4, 37632 Eimen (DE). NONNAST, 
Tobias [DE/DE]; Steinkamp 3, 30890 Barsinghausen 
(DE). GREYDANUS, Ymte PE/DE]; Gloclcenwiese 1, 
30890 Barsinghausen (DE). 

(74) Anwalt: SCHNEIDER, Egon; i. Fa. Continental Ak- 
tiengesellschaft, Posifach 169, 30001 Hannover (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): JP, US. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): europaisches Patent (AT, 
BE, CH, CY, DE, DK, ES, H, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, 
NL,PT, SE,TR). 

Verdflientlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 

[Fortsetzung auf der nachsten SeiteJ 



(54) Title: FRICTIONALLY ENGAGED DRIVING BELT 
(54) Bezeichnung: REIBSCHLUSSIGER TREIBRIEMEN 




(57) Abstract: The invention relates to a ftictionaUy engaged driving belt having a base body (2) and a cover layw (1) that consists 
rjj of rubber or a rubba--like synthetic material whidi is provided with a tractive sureort layer (3) diat is embedded into the rubber or 

the rubber-like synthetic material. The aim of the invention is to prevent or reduce flie generation of noise in drives of the belts. Only 
A the surface or a portion of the surface, preferably the motion-transferring part of the surface, pertaining to the driving belt is provided 
^ with a floddng material consisting of short aramide fibres (5). A portion of said aramide fibres (5) is mt^rated mto die surface only 

with a partial length of each individual fibre. 

^ (57) Zusammenfossung: Die Erfindung betrifft einen reibsdilOssigen Treibriemen mit einem Gmndk6rper (2) und einer Decklage 
JI? (1) aus Gummi Oder gummiabnlichem KunststofiF, der eine in den Gummi oder den gummiahnlichen Kunststoff eingebettete Zug- 

tragCTlage (3) aufweist Zur Veibinderong oder Verminderung der GerSusdientwicklung in Riementrieben wird vorgeschlagen, dass 
Q nur die Oberflache oder ein TeU der Oberflache des Treibriemens, bevorzugt der bewegungsubertragende Teil der OberflSche, mit 

einem Beflockungsmaterial aus kurzen Aramidfasem (5) versehen ist, wobei ein TeU der Aramidfasem (5) nur mit einer TeillSnge 
^ jeder emzehien Faser in die Oboflache eingebunden ist 
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— vor Ablauf der fur Andermgen der Anspriiche geltenden Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes. und der anderen 
Frist; Veroffentlichmg wird viederhoU, falls Anderungen Abkurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
eintreffen Codes and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe 

der PCT-Gazette verwiesen. 
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Beschreibung 

5 

Reibschiiissiger Treibriemen 

Die Erfindung betrifft einen reibschlussigen Treibriemen mil einem Grundi<drper und einer 
Decklage aus Gumml oder gummiahnlichem Kunststoff. der eine in den Qummi Oder den 
10 gummlahniichen Kunststoff eingebettete Zugtrageriage aufweist. 

An reibschlussige Treibriemen oder Kraftubertragungsriemen, wie z. B. Flachriemen, 
Keilriemen. Keilrlppenriemen oder flanl<enoffene gezaiinte Keiiriemen, die im Allgemeinen 
dort eingesetzt werden, wo groBe Ubersetzungsverhaltnisse realislert werden mussen, 

15 werden iiohe Anforderungen hinsiclitiicli Versciilei3festigl(eit, Gerausch und dynamischer 
Belastbarkeit gestellt. So dienen Treibriemen z. B. zur Kraftubertragung in 
Einsatzbereiclien von Buromascliinen bis hin zu schwersten Mascliinenbauantrieben. 
Treibriemen werden in vielfgltigen Ausfuiirungen auch In der Kraftfahrzeugen venvendet 
und zwar besonders dort, wo es auf eine Entl<opplung von Schvynngungen des 

20 antreibenden Aggregates und des abtreibenden Aggregates ankommt. Keilrippenriemen 
werden belspielsweise im Kraftfahrzeug zum Antrieb des Stromgenerators (Altemators) 
eingesetzt. Keilrippenriemen bleten dabel den Vorteil, dass sie die hohe Flexibilitat des 
Ftachriemens mit der efflzlenten Leistungsubertragung des Keilriemens verbinden und 
auch in kompllziertesten Antriebskonstruktionen mit Gegenblegung durch Umlenk- und 

25 ROckenspannrollen eingesetzt werden konnen. 

In Antriebselementen werden die AuBenflachen der Riemen unterschiedllchsten 
Witterungs- und Betriebsmedieneinflussen unterworfen. Trotz dieser EInflOsse sollen die 
Riemen eine iange Lebensdauer aufweisen und gleichzeitig sollen die Laufgerausche vor 

30 allem Im Kraftfahrzeug- und Hausguterindustriebereich vermindert werden. Gerausche 
entstehen be! Antriebselementen, bei denen Riemen mittels RelbschluB fur die 
Kraftubertragung sorgen, oftmais, wenn z. B. bei feuchter, kalter WItterung im 
Reibverhalten zwischen Riemenoberflache und Antriebsscheibe Reibverhaltnisse 
auftreten, die quietschende Tone durch Oszillation oder Vibration hervorrufen. Diese 

35 Gerausche konnen durch unterschiedliche MaBnahmen verhindert oder gedammt werden. 
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Urn die Gerauschentwicklung bei reibschlussigen Treibriemen zu vermindern, sind je nach 
Herstellverfahren schon unterschiedliche Wege vorgeschlagen worden. Geht man z. B. 
von den Herstellverfahren fur Keilrippenriemen aus, bei denen sich im Wesentlichen zwei 
Herstellverfahren, das Schleifverfahren und das Formverfahren, durchgesetzt haben, so 
ist es bekannt, zur Verringerung der Gerauschentwicklung des Riemens auf der 
Riemenscheibe in die Kautschukmischung, die die Rippen bildet, Fasem einzumischen. 

Das Schleifverfahren fur Riemen mit faserhaltigen MIschungen ist z. B. aus der 
EP 642 886 A1 bekannt. Beim Schleifverfahren werden zuerst Riemenrohlinge hergestellt 
und vulkanisiert, die eine giatte auBere Oberflache haben. AnschlieBend werden die 
Rippen in die vulkanisierte Riemenoberflache eingeschltffen. Durch die Kaianderprozesse 
wahrend der Herstellung der Mischungenplatten fur die Riennen sind die der Mischung 
zugesetzten Fasem bevorzugt quer zur Riemenumlaufrichtung ausgerichtet. Im 
SchleifprozeB werden dann die Rippen so herausgeschliffen, dass Faserspitzen aus der 
Mischungsoberflache herausragen. Fur das Einmischen in Kautschukmischung konnen 
ais Fasermateriaiien beispielsweise Baumwolle, Polyester, Polyamide. wie z. B. Nylon, 
Oder Aramlde venwendet werden. Das gunstlge Gerauschverhalten derartiger Riemen 
bleibt haufrg nicht uber die gesamte Lebensdauer der Riemen erhaiten, da sich die 
Rippenoberflachen auf den Scheiben giattschieifen und dann keine herausragenden 
Fasem mehr verbletben, die die gunstigen Reibbedingungen und eine 
Gerauschverminderung bewirken. 

Beim Schleifverfahren wird ein groBer Teil der oft sehr teuren fasen/erstarkten Mischung 
ais Schleifabfall venvorfen. Die Alternative zum Schleifverfahren ist daher das dkologisch 
und okonomisch fortschrittlichere Fomnverfahren zur Herstellung von Keilrippenriemen, 
das zudem praziser ist ais das Schleifverfahren. Hierbei werden beim 
Vulkanisationsvorgang die Rippen in eine im Wesentlichen giatte Platte des 
unvulkanisierten Riemenrohlings eingepragt. Auch beim Formverfahren konnen Fasem 
mit in die Kautschukmischung, die die Rippen bildet, eingemischt und in dieser mit 
einvulkanisiert werden, wie es beispielsweise in der US 5,904,630 offenbart ist. Die 
Fasem foigen dabei im inneren der Rippen der Rippenkontur. Zusatzlich ist es aus der 
US 5,904,630 bekannt, die Rippen des nach dem Formverfahren hergestellten Riemens 
noch oberflachiich anzuschleifen, um die in der Mischung verteilten Fasem 
herauszuarbeiten und damit eine Oberflache mit herausragenden Fasern zu erzieten. Die 
Haltbarkeit dieser gerauschvemiindemden Schicht ist vergieichbar mit der beim 
herkommlichen Schleifverfahren erzeugten. 



wo 01/75330 



PCT/EPOl/03664 



Beiden Verfahren gemeinsam ist, dass die oftmals teuren Fasern in der gesamten Dicke 
des Rippengummis vorhanden sind, obwohl sie nur an der Oberflache benotlgt warden. 
AuBerdem kann die Dichte der Fasern bedingt durch die gewunschten Eigenschaften 
5 einer Riemenmischung, wie Flexibilitat Oder Verarbeitbarkeit, nicht beliebig erhoht 

werden. Typische Werte fur den Faseranteil in einer Riemenmischung liegen bei 2 bis 30 
Gewichtsteilen Fasern pro 100 Gewichtsteile Gesamtelastomer. Effektiver ist es hingegen 
die Fasern nur dort zu plazieren, wo sie auch benotigt werden, namlich an den 
Rippenoberfiaclien. Es werden daher derzeit Riemen hergestellt, bei denen auf die 

10 Kautschukmischungsplatte fur die Rippen eine Haftschicht aufgebracht wird, auf welche 
wiederum kurze Fasern in einem Beschichtungsvorgang aufgebracht werden, wIe es 
beispielsweise in der US 3,190,137 offenbart ist. Die Fasern bewirken durch die 
konzentrierte Aufbringung in einer dunnen Schicht eine effektive Gerauschvermlnderung 
und gleichzeltig bewirken sie in den meisten Fallen eine Abriebsverbesserung. Verwendet 

15 werden im Allgemeinen Schichten aus kurzen Baumwollfasem, die einen guten 
KompromlB aus Kosten und Gerauschvermlnderung zeigen. Wolie ist bei den 
voriiegendbn themnlschen Beanspruchungen nIcht geeignet. Fur Synthesefasem wie 
aliphatlsche Polyester, z. B. auf Basis von Polyethylenterephthalat oder 
Polyethylennaphthenat, Polyamid 6 Oder Poiyamid 6.6 wurde kein posltiver EinfluR auf 

20 das Gerauschverhalten gef unden, so dass diese Fasern fur eine Gerauschvermlnderung 
nicht sinnvoll einsetzbar sind. Die giatten Oberflachen dieser Synthesefasem scheinen 
dafur verantwortlich zu sein. dass offensichtlich keine befriedigenden positlven 
Beeinflussungen der Relbverhaltnisse und der Ger§uschdammung bewirkt werden. 

25 Der vorliegenden Erflndung liegt nun die Aufgabe zugrunde, reibschiussige Treibriemen 
bereitzustellen, die in RIementrieben eine Gerauschentwicklung verhindem Oder 
vermindem. 

Geldst wird diese Aufgabe erfindungsgemaB dadurch, dass nur die Oberflache Oder ein 
30 Tell der Oberflache des Treibriemens, bevorzugt der bewegungsubertragende Tell der 
Oberflache, mit einem Beflockungsmaterial aus kurzen Aramidfasem versehen ist, wobei 
ein Teil der Aramidfasern, vorzugsweise die ubenA/iegende Anzahl der Aramidfasem, nur 
mit einer Teillange jeder einzelnen Faser in die Oberflache eingebunden ist. 



35 Oberraschender Weise wurde festgestellt, dass Aramidfasern, bei denen es sich 
bekanntlich um Synthesefasem handelt, die Entstehung von Gerauschen sehr gut 
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verhindern bzw. eine sehr gute gerauschliche Dammung bewirken. Dieses positive 
Verhalten ist offenbar besonders ausgepragt, wenn die Aramidfasern konzentriert auf der 
Oberflache des Riemens zum Liegen kommen. Denn ein Riemen, der nach dem 
Schleifverfahren hergestellt ist oder dessen Oberftaclie nach der Herstellung mit dem 
5 Formverfahren angeschliffen wird und der in die Rippenmischung eingearbeitete 

Aramidfasern enthalt, zeigte kein besseres Gerauscliverhalten, als ein Riemen mit Fasern 
aus einem anderen Material. Die eingearbelteten Aramidfasern bewirken im Vergleich zu 
anderen eingearbelteten Fasern ledigllch eine Verbesserung der Abriebverhaltens durcli 
gut abriebbestandlge Faserspitzen. 

10 

Bel den erfindungsgema3en Treibriemen kann es sich urn z. B. Flachriemen, Keiirlemen, 
Keilrippenriemen Oder flankenoffene gezahnte Keiirlemen handein, wobel die gesamte 
Oberflache der Treibriemen mit dem Beflockungsmaterial aus kurzen Aramldfasem 
versehen sein kann. Der positive EinfluB der Beschichtung mit Aramidfasern macht sich 

15 aber besonders dort bemerkbar, wo der Riemen mit Scheiben, Rollen oder Radern direkt 
in Beruhrung kommt und wo Oszillatlon und Vibration entstehen konnen. Der Riemen 
kann belsplelsweise auf seinem Rucken mit dem Beflockungsmaterial aus kurzen 
Aramidfasern versehen sein, da er mit dem Riemenrucken haufig an Spann- oder 
Umlenkroilen voriseiiauft. Besonders vortellhaft Ist es ailerdings, wenn der Riemen an 

20 seinem bewegungsubertragende Tell der Oberflache mit den Aramidfasem befiockt ist, da 
sich bei diesem Teil der Oberflache unterschiedliche Reibverhaltnisse mit daraus 
resultierenden Gerauschen (Quietschen) besonders stark bemeritbar machen. Unter der 
beflockten Oberflache kann sich gegebenenfalls noch ein gummiertes Armierungsgewebe 
(Ummantelungsgewebe) befinden, welches den Riemen zusatzlich vor Abrieb schutzt und 

25 bereits einen gewlssen positven EinfluB auf Reibverhalten und Gerausch hat. 

Die erfindungsgemaBen Treibriemen konnen durch okologisch und okonomisch gunstige 
Formverfahren hergestellt werden. es muB kein Material abgeschllffen werden. 
Da in die Mischung keine Fasern eingearbeitet werden mussen, kann man eine hdhere 
30 Gesamtflexibilitat der Mischung als bei Faser enthaltenden Mischungen erzielen. 
Die Verwendung von Aramidfasern bietet gegenuber der Verwendung von 
Baumwollfasern den Vorteil, dass Aramldfasem kein Wasser aufnehmen, also nicht 
quelien. Das Reibverhalten eines mit Aramidfasem versehenen Riemens Ist damit 
wesentlich unabhangiger vom Feuchtegehalt der Umgebung. 



35 
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Die Aramidfasern weisen vorteilhafterweise eine Lange von 0,1 bis 6 mm und einen 
Durchmesser von 5 bis 25 pm aul. Sind die Fasern langer und dCinner, ergeben sich 
Verarbeitungsprobleme, da die Fasem in watteahnlicher Fomi verklumpen und nicht fur 
die Beflockung gielchmaBig dosiert werden konnen. Ubersclireitet die Faseriange im Faile 
5 eines Keilrippenrlemens etwa den drei- bis vierfachen Rippenabstand, so kann es zu 
Ausfomiungsproblemen in der Rippenfertigung kommen. AuBerdem haben sich 
Faserlangen im angegebenen Bereich fur die Verankerung als optimal herausgestellt. 
Kurzere Fasem dringen nicht genugend in die Haftschicht ein und liegen quasi wie ein 
Pulver auf der zu beflockenden Oberfiache. Zu lange Fasern dringen zwar genugend ein, 
10 sind aber durch das ungunstige Verhattnis von eingebundener zu nicht eingebundener 
Faseriange leicht festhaitbar oder einklemmbar und werden im Betreib des Riemens 
leichter herausgezogen oder -gerissen. 

Es konnen sowohl gemahlene (Mahlfiock) als auch geschnittene Fasern (Schnittflock) 
verwcndet werden. 

15 

Fur die Aufbringung der kurzen Aramidfasern wird die Riemenoberfiache des 
unvulkanisierten Riemens durch Anquellen mtt einem Losungsmittel oder durch das 
vorherige Auftragen eines Klebstoffs oder einer Haftldsung so prapariert, dass die Fasern 
auf der Oberfiache haften konnen. Die Fasem werden dann mechanisch durch 

20 Aufstreuen, Biasen oder Ruttein oder mit Hilfe eines elektrischen Feldes oder durch 

Kombinationen der Methoden aufgebracht. Bei der Beflockung mit Hilfe eines elektrischen 
Feldes, auch elektrostatische Beflockung genannt. werden die Fasern durch eine 
Hochspannungselektrode aufgeiaden, ausgerichtet und beschleunigt und fliegen 
entsprechend der Feldlinien zum Gegenpol, der zu beflockenden Oberfiache. Dieses 

25 Verfahren bietet den Vorteil, dass die Fasem beim Beflockungsvorgang gielchmaBig und 
im Wesentlichen senkrecht auf der Oberfiache zum Liegen kommen. AuBerdem werden 
die Fasem Im elektrischen Feld stark beschleunigt, dadurch dringen sie tiefer in die 
Oberfiache ein, was wiederum eine bessere Verankerung bewirkt. Man kann durch die im 
Wesentlichen senkrecht in der Oberfiache stehenden Fasern eine sehr groBe 

30 Beflockungsdichte erzielen. 

Damit eine elektrostatische Beflockung effektiv durchgefuhrt werden kann, hat es sich als 
sinnvoli erwiesen, die im unbehandelten Zustand nicht leitenden Aramidfasern mit einer 
antistatischen oder elektrisch leitfahigen Beschichtung (Praparation, Ausriistung) zu 
versehen. Auf diese Weise konnen die Fasern schnell Ladungen aufnehmen und 

35 abgeben. 
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Als Aramide fur die Beflockungsfasern konnen sowohl Copolymerisate aus im 
Wesentlichen Terephthalsaure und p-Phenylendiamin (Para-Aramide), 2. B. Kevlar® Oder 
Twarorj®, als auch Copolymerisate aus im Wesentlichen m-Phenylendiamin und 
Isophthalsaure (Meta-Aramide), z. B. Nomex®, verwendet werden. In die Copolymerisate 
5 konnen aber auch weitere Monomere mit einpoiymerisiert sein. So konnen auch 

Terpolymerisate aus Terephthalsaure, p-PhenylendiamIn und weiteren Monomeren wie z. 
B. Technora® angewendet werden. Copolymerisate aus Terephthalsaure und p- 
Phenylendiamin wie Kevlar® oder Twaron® bieten gute Steifigkeiten der Fasern und damit 
gute Gerauschdammungen. Diese Materialien sind jedoch dynamisch nicht so dauerhaft, 

10 da sie unter extremer dynamischer Belastung brechen konnen. Meta-Aramide wie Nomex 
sind wesentlich dauerhafter und dynamisch stabiler, bilden aber wegen hoherer Flexibilitat 
geringere Gerauschdammung; sie bieten daruber hinaus den Vorteii einfarbbar zu sein 
und die eher unansehnlich gelbe Farbe zu vermeiden, die Riemen auf Basis Kevlar®, 
Twaron® oder Technora® aufweisen. Terpolymerisate aus Terephthalsaure, p- 

15 Phenylendiamin und weiteren Monomeren wie Technora® sind in den beiden 

Haupteigenschaften Flexibilitat und Bestandlgkeit unter dynamischer Belastung zwischen 
den reinen Meta- und Para-Aramiden einzuordnen. 

GemaB einer vorteilhaften Weitertildung der Erfindung weist der Treibrlemen oder weisen 

20 Telle des Treibriemens eine Polymer enthaitende, auBere Beschichtung auf, die durch 
einen VulkanisationsprozeB mit dem Gummi oder gummiahniichen Kunststoff des 
Grundkorpers und/oder der Decklage fest verbunden und/oder vernetzt ist, und ein Teil 
der Aramidfasem ist in diese Beschichtung nur mit einer Teiilange jeder einzelnen Faser 
eingebunden. Die Polymer enthaitende, auBere Beschichtung wirkt ais Klebstoff fur die 

25 Fasem und bietet zusatzlich den Vortell, dass sie durch die innige Verblndung mit dem 
Gummi Oder gummiahniichen Kunststoff des Riemens die Fasern auBerst fest mit der 
Riemenoberflache verbindet. Bei dieser Polymer enthaitenden Beschichtung kann es sich 
beispieisweise um Kautschuklosungen, Urethansysteme oder Systeme auf Basis von 
Cyanacryiat in organischen Ldsungsmittein handeln. Diese polymerhaltigen 

30 Beschichtungsldsungen sind solche, die geeignete Polymere entweder allein oder mit 
FQilstoffen und Vulkanisationssystemen versehen enthalten. Vorzugsweise wahit man fur 
Beschichtungslosungen solche, die gute Anbindung an die zu beschichtende 
Kautschukmischung ergeben. Solchen Losungen werden haufig Haftsysteme zugesetzt, 
die die Anhaftung zwischen der Beschichtungsldsung und der darunterliegenden 

35 Mischung aber auch zu den Fasem gewahrleisten. Haftsysteme sind vorzugsweise 
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modifizierte Phenolharze Oder Resorcinharze, die als Harter Formaldehyd- 
spendersysteme wie Hexamethoxymethylmelamine oder Urotropine enthalten. 
Haftlosungen fur solche Einsatze sind bevorzugt mit Vulkanisationssystemen auf 
Schwefel- oder Peroxidbasis versehen. Schwefelsysteme enthalten dann Beschleuniger 
auf Sulfenamid-, Dithiocarbamat-, Guanidin- oder Thiurambasis oder anderen Systeme, 
Peroxidsysteme konnen Saize oder Ester polymerisierter ungesattigter organischer 
Sauren wie Acrylsaure oder Methacrylsaure enthalten. 

AuBerdem kann die Polymer enthaltende Beschichtung so beschaffen sein, dass der 
Riemen dadurch hinsichtlich weiterer relevanter Elgenschaften verbessert wird. So 
konnen z. B, der Abrieb und damit die Lebensdauer, das Reibverhalten und auch das 
Gerauschverhalten zusatzlich positiv beeinfluBt werden. Dies kann z. 8. dadurch 
geschehen, dass die Polymer enthaltende, auBere Beschichtung Fluorpolymere aufweist. 
Die Fluorpolymere konnen besonders das Gleitverhalten von Oberflachen beeinflussen 
und sind auBerst Inert und abriebbestandig. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
wird Polytetrafluorethylen (PTFE) als Fluorpolymer eingesetzt. Bessere Anhaftung an das 
Polymer und damit verbesserte VerschleiBbestandigkeiten werden jedoch durch 
Venwendung von Copolymeren oder Terpolymeren wie zum Belspiel Ethylen- 
Tetrafluorethyien-Copolymeren oderTetrafluorethylen-Hexafluorpropylen- 
Vinylidenfluorid-Terpolymeren en-eicht. Solche Polymere sind z. B. unter dem 
Handelsnamen Dyneon THV® der Firma Dyneon GmbH erhaltiich. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Treibriemen ein 
Keilrippenriemen, dessen Rippenoberflache mit dem Befiockungsmaterial aus kurzen 
Aramidfasern versehen ist. Bei dieser Ausfuhrungsform war der positive EinfluB der 
Beschichtung mit kurzen Aramidfasern auf die Gerauschentwicklung in Riementrieben 
besonders groB. 

Die erfindungsgemaBen Treibriemen konnen nach dem Fachmann bekannten Verfahren 
hergestellt werden. 

Im Foigenden wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen im Zusammenhang 
mit den nachstehenden Figuren naher eriautert, ohne dass die Erfindung jedoch auf diese 
Beispiele beschrankt ist. 

Fig. 1 zeigt schematisch den Querschnitt eines Keilrippenriemens mit beflockten Rippen. 
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Fig. 2 zeigt schematisch den Querschnitt eines Keilrippenriemens, dessen Rippen mit 
einer Polymer enthaltenden, auBeren Beschichtung und einer Beflockung versehen sind. 

5 Der in Figur 1 dargestellte Keilrippenriemen weist eine Decklage 1 und einen Grundkorper 
2 aus Gummi Oder gummiahnlichem Kunststoff sowie eine in den Gummi oder 
gunnmiahniichen Kunststoff eingebettete Zugtragerlage 3 auf. Die Rippen 4 des 
Keilrippenriemens sind mit kurzen Aramidfasern 5 beflockt, die nur mit einer Teillange 
jeder einzelnen Faser in die Oberflache der Rippen 4 eingebunden sind. 

10 

In Fig. 2 ist der Querschnitt eines Keilrippenriemens mit Gundkorper 2. Decklage 1 und 
Zugtragerlage 3 dargestellt. der eine Polymer enthaltende, auBere Beschichtung 6 auf 
seinen Rippen 4 aufweist, in die die kurzen Aramidfasern 5 nur mit einer Teillange jeder 
einzelnen Faser eingebunden sind. 

15 

Die in den Rguren 1 und 2 dargestellten Keilrippenriemen weisen z. B. venwendet in 
Riementrieben zum Antrieb des Stromgenerators in Kraftfahrzeugen eine deutlich 
verminderte Gerauschentwicklung auf. 
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Bezugszeich nliste 

1 Decklage 

5 2 Grundkorper 

3 Zugtragerlage 

4 Rippen 

5 Aramidfasern 

6 Polymer enthaltende, auBere Beschichtung 
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Patentanspriiche 

1 . Reibschliissiger Treibriemen mit einem Grundkorper (2) und einer Decklage (1 ) aus 
Gummi oder gummiahnlichem Kunststoff, der eine in den Gummi Oder den 

5 gummiahnlichen Kunststoff eingebettete Zugtragerlage (3) aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

nur die Oberflache oder ein Tail der Oberflache des Treibriemens, bevorzugt der 
bewegungsubertragende Tell der Oberflache, mit einem Beflockungsmaterlal aus 
kurzen Aramidfasern (5) versehen ist, wobei ein Tell der Aramidfasern (5) nur mit 
10 einer Teillange jeder einzelnen Faser in die Oberflache eingebunden ist. 

2. Reibschliissiger Treibriemen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
ubenwiegende Anzahl der Aramidfasern (5) nur mit einer Teillange jeder einzelnen 
Faser in die Oberflache eingebunden ist. 

15 

3. Reibschliissiger Treibriemen nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die einzelnen Aramidfasern (5) eine Lange von 0,1 bis 6 mm 
und einen Durchmesser von 5 bis 25 pm aufweisen. 

20 4. Reibschlussiger Treibriemen nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Aramidfasern (5) mit einer antistatischen oder elektrisch 
leitfahigen Beschichtung versehen sind. 

5. Reibschlussiger Treibriemen nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass die Aramidfasern (5) aus einem Copolymerlsat aus Im 

Wesentllchen Terephthalsaure und p-PhenylendiamIn bestehen. 

6. Reibschlussiger Treibriemen nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Aramidfasern (5) aus einem Copolymerlsat aus im 

30 Wesentllchen Isophthalsaure und m-Phenylendiamin bestehen. 

7. Reibschliissiger Treibriemen nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Treibriemen oder Teile des Treibriemens eine Polymer 
enthaltende, auBere Beschichtung (6) aufweist bzw. aufweisen, die durch einen 

35 VulkanisationsprozeB mit dem Gummi oder gummiahnlichen Kunststoff des 
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Grundkorpers (2) und/oder der Decklage (1) test verbunden und/oder vernetzt ist, und 
die Aramidfasern (5) in diese Beschtchtung (6) eingebunden sind. 

8. Relbschliissiger Treibriemen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
5 Polymer enthaltende. auBere Beschichtung (6) Ruotpolymere aufweist. 

9. Relbschliissiger Treibriemen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Fluorpolymer Polytetrafluorethylen ist. 

10 10. ReibschlQssiger Treibriemen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Fluorpolymer ein Copolymerisat aus Ethyien und Tetrafluorethylen Ist. 

11. ReibschlQssiger Treibriemen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Fluorpolymer ein Teipolymerisat aus Tetrafluorethylen, Hexafluorpropyien und 

15 Vinylidenfluorid ist. 

12. ReibschlQssiger Treibriemen nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Treibriemen ein Keiirippenriemen ist, dessen 
Rippenoberfiache mit dem Beflockungsmaterial aus kurzen Aramidfasern (5) versehen 

20 ist. 
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